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Km trabalho anterior [2] fol descrito o Isolamento de guatro substancias do cerne
da Apulcia leiocarpa (Vog.) Glaziovii (familia I"guminosae-Caesnlpinoideae). Duas destas
Substancias tiveram suas estruturas reveladas como 2\5'-dihidroxi-3,4',5,(>,7-pentametoxi-
flavona (la, apulcfna), e 2\5,5'-trihidroxi-3t4/,0,7-tetrametoxiflavona (lb, 5-<)-desmctila-
Puleina). Com a experiéncia ganha neste trabalho, foi relativamente facil o estal>clecimcnto
da estrutura dos restantes constituintes isolados da planta, pois sua estreita relacao Com as

upulelnas, ou seja sua natureza ilavonica, ficou evidente mediante simples comparacao de
espectros entre as guais o de ressonancia magnetica nuclear (Tabela |).

Tabela |
Ti N2 »  jJH]tfi JH

ComjHiracao dos Espectros de Ressonancia Magnética ProtOnica das Apultinas r da
Oriaianina A%*)

Sulwtancia 11-3* 11-6' IlI-6 11-8 OMe
apuloina (In) 200 455 340 277 — 3.20 6.00, 0.06, 6.00, 0.12, i
SMO-Dcesmetil apulci-
na (Ib) 228213 407 337 274 — 347 0.04(2) 6.07,6.12 |
Oxiaianiua A (Ic) 235.2.14, 472 341 273 363 353 0.10, 0.17(2) |

) ()s espectro» forum varridos cm aparelho 1111-100 da Varian Associates, Paio Alto, Calijomta, | .S.A.,
exinlente nu Universidade de Shejjield e im Universidade de Saljord, Inylaterra, |K>r cOrtesia, rcspectivamcentc,

do Paor. W, D. Olus cdo I)h. F. Sciikinmann. Referem-se a solugcoes cm CDC1» c

Unidades T. Kntre parénteses figura o numero dc grupos alirespondcntes
mero 4 maior do que um.

registrado# cm
bunda, no caso cm que eatc Nnu-

Um déstes constituintes apresenta-se sob fonna dc agulhas alamnjadas (cristalizacao

em Ixmzeno/acetato de ctila), p.f. 225-227°, p.m. 300****), llidrolisc em meio alcalino de seu

) Tralmlho XVII dn série: ver ref. (1]

«*)  Kxtmfdo da t«»c para o grau de 1).Sc. em quimica orgAtiica apresentada |[H»r R. Braz Filiio A
Lnirersidade Federali Rural do Rio de Janeiro.

eee) Instituto de Quimica e Tecnologia, Universidade Federal do Ceara, Fortaleza; boinauUi da Fundacéo
de Amparo d Pesquisa do Estado de Sao Paulo.

e*ee) (s pos*™ moleculares foram determinados por analise do» espectros de mama, gentilmente con-
tribuido» pelo D*. C. P. Falsuaw por cortesia do P«Or. W. |>. Ollw, The University, Shejjield, Inglaterra.
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tri-O-metil derivado, p.f. 180-191°, p.m. *102, levou ao acido 2,4,5-trimetoxibenzdico, o
que revela o padrao de oxigenarao do anel B. De acordo com éste resultado, no espectro dc
r.m.n. deveriam aparecer duas bandas simples correspondentes aos protons em 3' e 6'. Estas,

de fato, comparecem (Tabela |) ao lado de duas outras bandas cujo deslocamento quimico ¢
constante do acoplamento (2 c/s) os relaciona com protons em 6e 8 [3]. Finalmente o espectro

de r.m.n. ainda indica a existéncia de trés metoxilas ¢ de trés protons hidroxilicos, um do#
quais formando ponte dc hexancl (— 2,35 r) c nao em pentanel (o que daria lugar a um sins!

em torno de 0,5 r [-!]*). A hidroxila correspondente sc situa portanto na posicao 5 e nao em 3.

As duas hidroxilas restantes mantém entre si relacao orlo ou para, porque a substancia < des-
truida facilmente em meio alcalino, fato evidenciado jK>r espectro-
metria no ultravioleta. Um sistema or/o-quindlico, no entanto,
«leve ser excluido das possibilidades, jk)is o aspecto u.v. d*
substancia fica inalterado apos adicao de acetato de sodio e acido
borico. Apenas as jjosicdoecs 2' ¢ 5' ficam assim disponiveis para
as duas hidroxilas.

A estrutura da 2V'>,5'-trihi<lroxi-3,4',7-trimetoxiflavonft
(Ic) que assim se disluz foi descrita para a oxlalanina A, consti-
tuinte de Distemonanihus benlhamianus, p. f. 229-230° [6). Com
b R=0Me, R™R"«H paracdes diretas, inclusive por espcctromctria no u.v., tanto com

la R«0.Ye, R’»Kc, R°«H

¢ R*R'«R"«H uma amostra «lc oxiaianina A sintética [7], como com uma amostra
d R-H"*Hf R*iie de oxialanina A natural [6]**) demonstraram a identidade dos trés
preparados. Com éste resultado conseguiu-se nao so6 confirmar a
estrutura do 1S0lado da Apuicia Iciocarpa} mas taml)ém desfazer

duvidas recentemente veiculadas [7] sObrc a estrutura da oxiaia-

0 R»H, R'aRM*Ko

nina A ex-Dislemonanlhus benthamianus.

O guarto constituinte da Apuicia leiocarpa apresenta-se sob forma dc placas retan-
gulares brancas (cristalizacao em acetona) p.f. 260-202°, p.m. 374. Analise espectral inclusive
dc massa, revelou seu estreito parentesco com a oxiailanina A (Ic). De fato, foi possivel nao
sO transformar ambos no mesmo O-metil derivado (Ic), p.f. 189-191° (tri-O-mctiloxiaianina
A p.f. 195-1%° [6]), mas ainda converter o nOvo constituinte na propria oxiailanina A (Ic) por
desmetilacao parcial. O reagente utilizado nesta reacao (1IC1l aquoso a 29%) 6 seletivo em
sistemas flavonicos para 5-metoxi grupos, razao porque se atribui & nova substancia a estrutura
da 2\5'-dihidroxi-3.4/.5.7-tctramctoxiflnvona (Id. 5-O-metiloxiaianina A).

HESLMO

O Cerno da Apuleia leiocarpa (Vog.) Glaziovii, familia D*uminosae-Caesalpinoidcae, contam, além
das apulcinas ja descritas, ainda oxiaianina A (I*"SMrihidroxi-S”J-trimetoxiflavona), anteriormente
localizada em Distrmonanihué benthamianué, e 5-O-mctiloxiaianina A (2~'-dihidruXi1~3f4',5,7-tetramctoxt-
flavona).

*) A absorcao carbonilica no infra-vermelho (1GG7 em*1) confirma esta deducao, pois a literatura
(5] consigha um valor médio de 1055 cm*! tanto para 5-hidroxi- corno para 3,5-dihidroxiflavonas, em oposicao
a 1020 cm*1 que caracteriza 3-hidroxiflavonos.

") Agrndccirncntoe sao devidos ao P«or. T. H. Skhjiadki, Vnitertxly oj Delhi, india, que comparou
0 isolado de Apuleia leiocarpa com a Mia oxiailanina A sintética e ao Dn. T. J. Kino, The Vnivertity, A'ottingham,

Inglaterra, que nos enviou amostra da oxiaianina A cx-Distcmonanlhué benthamianué.
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SUMMARY

The hcartwood of Apu/ria Uiorarpa (Vog.) Ghuiovii, family leguminosae-Cnewé&Jpinoicleae, contam®*,

bemdc* thc prcvioiwly dr*cribcd Apulcin*, alao oxyayanin A (2\5,5'-trihydroxy-3,4',7-trimcthoxyflavonc),
a known conatiluint of Di*tcmonanthu* bmthamianus, and 5-O-mcthyloxyayanin A (2S5'-dihydroxy*3,4',
5,7-tetramethoxyflavone).
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